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labor- und Felduntersuchungen zum Abbau- und 
Sorptionsverhalten des Morpholinfungizids Aldimorph im Boden 
Laboratory and field studies on degradation and sorption of the morpholine fungicide aldimorph in soil 
Von Matthias Stockmaier, Robert Kreuzig und Müfit Bahadir 
Zusammenfassung 
Zur Untersuchung des Abbau- und Sorptionsverhaltens des Fungi-
zids Aldimorph in einem tonigen Schluff einer Parabraunerde wurde 
eine rückstandsanalytische Methode entwickelt, mit der die Aus-
gangsverbindung und der primär auftretende Metabolit Aldimorph-
C
,2-Alkohol in Labor- und Freilandstudien bis zur Bestimmungs-
grenze von 5 /lg/kg trockenen Boden simultan bestimmt werden 
konnten. Für Aldimorph (DT 50: I d, DT 90: 31 d) und den C,,-Al-
kohol (DT 50: 0,6 d, DT 90: 17 d) wurden in diesen Experim;nten 
rasche Konzentrationsabnahmen festgestellt. Diese waren zum ei-
nen auf biotische Abbaureaktionen, zum anderen auf eine starke 
sorptive Festlegung in der Bodenmatrix zurückzuführen. Für Aldi-
morph und den C ,2-Alkohol ergaben sich so für den tonigen Schluff 
Kd-Werte > 200. In Batchexperimenten mit 14C-markiertem Aldi-
morph wurden detaillierte Bilanzen aufgestellt. Von besonderer Be-
deutung waren hier die Zunahme der 14C02-Freisetzung durch Mi-
neralisation (ca. 20 % in 28 d) und die vermehrte Bildung nichtex-
trahierbarer Rückstände (ca. 50 % in 28 d), während extrahierbare 
Rückstände zum Versuchsende hin von 55 % auf 24 % deutlich ab-
nahmen. 
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Abstract 
In order to investigate degradation and sorption of the fungicide al-
dimorph in a clayey silt of a Luvisol a residue analytical method was 
developed for the simultaneous determination of the parent com-
pound and the corresponding metabolite aldimorph C12-alcohol. De-
tection limit was 5 /lg/kg dry soil. In laboratory and field trials aldi-
morph (DT 50: 1 d, DT 90: 31 d) and C
,2-alcohol (DT 50: 0.6 d, DT 
90: 17 d) rapidly disappeared because of biotic degradation and 
strong sorption to soil matrix (Kd values: > 200 for aldimorph and 
C 12-alcohol). In batch experiments detailed balances were set up af-
ter applying 14C-labelled aldimorph. Increasing release of 14CO, by 
mineralization (approx. 20 % in 28 d) and increasing formatio~ of 
non-extractable residues (approx. 50 % in 28 d) were of special si<T-
nificance while extractable residues decreased from 55 % to 24 % tlll 
the end of the investigation period. 
Key words: Fungicide, aldimorph, soil, degradation, sorption 
Einleitung 
Im Getreideanbau in humiden Klimaten spielt die Kontrolle von 
Pilzkrankheiten eine bedeutende Rolle. Da für Azolfungizide, die 
Nachrichtenbl. Deut. Pflanzenschutzd. 49. 1997 
sich durch ein breites Wirkungs spektrum auszeichnen, bereits Resi-
stenzerscheinungen festgestellt wurden (ALKERS et al., 1991), stellt 
der Einsatz von Morpholinfungiziden eine wichtige Alternative dar. 
Neben Präparaten wie CalixinR1 und CorbelR1 mit den Wirkstoffen 
Tridemorph bzw. Fenpropimorph, die überwiegend im Weizenanbau 
gegen Echten Mehltau (Erysiphe graminis) angewendet werden, war 
das Präparat FalimorphR2 mit dem Wirkstoff Aldimorph seit 1984 in 
der ehemaligen DDR zugelassen und wurde bis Juni 1996 von Shell 
Agrar bzw. CyanamidAgrar in den neuen Bundesländern vertrieben. 
Über diesen Zeitpunkt hinaus wurde vom Hersteller keine weitere 
Zulassung für dieses Fungizid mit dem Wirkstoff Aldimorph ange-
strebt (MUELLER, 1995). Seither wird Falimorph unter Beibehaltung 
des Handelsnamens in Lizenz mit dem Wirkstoff Tridemorph for-
muliert (MuELLER, 1996). 
Allein im Zeitraum 1992-94 wurden ca. 100 t Falimorph in den 
Verkehr gebracht und in Gerste, Roggen und Weizen gegen Echten 
Mehltau eingesetzt. Die Sprüh applikation erfolgte von der Hauptbe-
stockung bis zum Ende des Ährenschiebens (Eucarpia Code: 25-59) 
mit einer Aufwandmenge von 1,2 I/ha und einer Wirkstoffkonzen-
tration von 662 g Aldimorph/l. Dieser Wirkstoff besteht zu 75 % aus 
einem Gemisch von 4-n-Dodecyl-cis/trans-2,6-dimethylmorpholin, 
dem auch die hauptsächliche Wirkung zugeschrieben wird (DOBE et 
al., 1986a). Der Rest entfällt auf Homologe mit unterschiedlich lan-
ger Alkylkette. 
Auch für in Pflanzenbestände applizierte Fungizide stellt der Bo-
den eine Senke dar, da dieser direkt bei der Sprayapplikation oder in-
direkt nach der Auswaschung des Pflanzenschutzmittels aus dem 
Pflanzenbestand kontaminiert wird. Neben der Rückstandssituation 
in der Pflanze selbst ist somit das Verhalten von Wirkstoffen und kor-
respondierenden Metaboliten im Boden von besonderem Interesse. 
Im Gegensatz zum intensiv untersuchten Fenpropimorph (GOTTES-
BÜREN et al., 1992; EBING et al., 1995; STOCKMAlER et al., 1996) lie-
gen für Aldimorph nur wenig Informationen vor. SIEBER et al. (1981) 
ermittelten nach Applikation von 14C-markiertem Aldimorph in un-
terschiedlichen Böden Halbwertszeiten von 10-26 Tagen, womit 
dieser Wirkstoff als wenig persistent eingestuft wurde. Über das 
Auftreten von Abbauprodukten in Böden liegen in der Literatur 
keine Hinweise vor, wogegen in einer Metabolismusstudie mit Ger-
stenkeimlingen eine Hydroxylierung sowie ein sukzessiver Abbau 
der Alkylkette festgestellt wurde. So beschreiben DOBE et al. 
(1986b) die in Abbildung 1 dargestellten Metabolite. In Säulenver-
suchen konnte ferner gezeigt werden, daß die markierte Aktivsub-
stanz in den obersten 5 cm sorptiv zurückgehalten wurde. Infolge der 
RI Warenzeichen der BASF 
R2 Warenzeichen der Cyanamid Agrar 
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Aldill10rph 
4-n-Dodecyl-cisltrallS-2,6-dimethyl-morpholin 
Cu-Alkohol 
4-(ro-Hydroxy-n-dodecyl}-cisltrallS-2,6-dimethyl-morpholin 
C4-Säure 
4-(ro-Carboxy-n-propyl}-
cisltralls-2,6-dimethyl-
morpholin 
Cl-Säure 
4-(ro-Carboxy-ethyl}-
cisltrans-2,6-dimethyl-
morpholin 
Cl-Säure 
4-Carboxy-methyl-
cis/trans-2, 6-dimethyl-
morpholin 
Abb. 1. Aldimorph und korrespondierende Metabolite in Gerstenkeim-
lingen (nach DOBE et al., 1986b). 
geringeren Verlagerungstendenz wurde so ein möglicher Eintrag ins 
Grundwasser ausgeschlossen. 
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, das Verhalten von 
Aldimorph bezüglich Abbau und Sorption im tonigen Schluff einer 
Parabraunerde zu untersuchen. Da der Nachweis von Aldimorph und 
Abbauprodukten in den früheren Untersuchungen ausschließlich auf 
Radiotracertechnik bzw. Kolorimetrie beruhte, war es die erste Auf-
gabe, für Aldimorph und den primär auftretenden Metaboliten Aldi-
morph-C I2-Alkohol (C12-Alkohol) eine rückstands analytische Me-
thode zu entwickeln. In Laborabbau- und Freilandexperimenten 
sollte dann die Anwendbarkeit dieser Methode überprüft und der Ab-
bau von Aldimorph untersucht werden. Zur Beurteilung des Sorpti-
onsverhaltens wurden für Aldimorph und den C12-Alkohol in Sorp-
tionsstudien Kd-Werte bestimmt. Abschließend galt es, in geschlos-
senen Modellsystemen detaillierte Bilanzen unter besonderer 
Berücksichtigung der Mineralisation und der Bildung nichtextra-
hierbarer Rückstände aufzustellen. 
2 Material und Methoden 
2.1 Riickstal1dsanalytik 
Zur Entwicklung einer rückstands analytischen Methode wurde AI-
dimorph von EhrenstOl-fer bezogen. Diese Referenzchemikalie setzt 
sich analog zu Falimorph zu 75 % aus einem Gemisch von 4-n-Do-
decyl-cis/trans-2,6-dimethylmorpholin zusanmlen, während die 
restlichen 25 % auf Homologe mit unterschiedlich langer Alkylkette 
entfallen. Dagegen wurde der Cu-Alkohol nach einer Vorschrift von 
Shell Agrar im Institut für Organische Chemie der TU Braunschweig 
synthetisiert (STOCKMAlER, 1996). Für die simultane Bestimmung 
von Aldimorph und C l2-Alkohol in Realproben mittels Gaschroma-
tographie wurde der polare Metabolit derivatisiert. Hierzu wurden 
0,5 ml der Standardlösungen mit 200 /-LI Trifluoressigsäureanhydrid 
(Merck) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 1,5 Stunden bei 
65°C wurde das überschüssige Reagenz im gelinden Stickstoffstrom 
entfernt und der Rückstand in 1 ml einer Lösung von Dodemorph 
(Ehrenstorfer) als internem Standard in i-Octan (Baker) der Kon-
zentration 1 ng//-Ll aufgefüllt. Zusätzlich wurde die Lösung mit 1 ml 
0,5 molarer Natriumhydrogencarbonatlösung (Merck) gewaschen. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurden Aliquote der organischen 
Phase mittels GC/MS (HP 5890 Series II mit AutosampIer HP 7673 
und massenselektivem Detektor HP 5970 B; Hewlett Packard) un-
tersucht. Injiziert wurde jeweils 1 ~ll splitless. Die chromatographi-
sehe Trennung wurde unter Verwendung einer DB 5-Kapillaren 
(30 m Länge, 0,25 mm Innendurchmesser, 0,25 /-Lm Filmdicke; 
J&W) mit dem Temperaturprogramm 100°C (l min) ---> 8 °C/min ---> 
210°C (4 min) ---> 10 °C/min ---> 240°C ---> 25 °C/min ---> 300°C 
(5 nun) erzielt. Trägergas war Helium 4.6 (Linde) mit einem Fluß 
von I mllmin. Die Detektioll erfolgte im Selected Ion Monitoring 
Mode (SIM) mit folgenden SIM-Massen: mlz 128 und 283 für Aldi-
morph, mlz 128 für den acylierten Cil-Alkohol, mlz 154 und 281 für 
Dodemorph. Alternativ wurde die Konzentrationsbestimmung mit-
tels GC/NPD unter Verwendung einer DB 5-Kapillaren mit entspre-
chendem Temperaturprogranml durchgeführt. Detektor-Parameter 
waren Temperatur: 250°C, Detektorgase: Wasserstoff 5.0 (Linde) 
mit 3 ml/min, synthetische Luft (Linde) mit 100 ml/min, Stickstoff 
5.0 als Make up-Gas (Linde) mit 30 ml/min und Bead Power: 500-
720 /-LS. Für den ausschließlichen GC/NPD-Einsatz wurde zur Er-
gebnisabsicherung eine DB 17-Kapillare (30 m Länge, 0.25 mm In-
nendurchmesser, 0,25 /-Lm Filmdicke; J & W) nut einem entspre-
chend der geringeren thermischen Belastbarkeit der Säule modifi-
zierten Temperaturprogramm 100°C (l min) ---> 8 °C/min ---> 210 °c 
(4 min) ---> 5 °C/min ---> 240°C ---> 10 °C/min ---> 250°C (10min) ein-
gesetzt. Zur Kalibrierung wurden Standards der Konzentrationen 
0,2, 0,5, 1, 2 und 5 ng//-LI verwendet. Die Quantifizierung el-folgte 
nach der Methode der internen Standardisierung. Die Auswertung 
erfolgte für beide Leitchemikalien jeweils über die Summe der cis-
und trans-Isomeren. 
Zur Qualitätssicherung wurden Zusatzversuche für Aldimorph 
und C l2-Alkohol in Konzentrationsbereichen von 5- 200 /-Lg/kg Bo-
den durchgeführt und die Bestimmungsgrenzen ermittelt. Nach der 
Dotierung der Leitchemikalien und der Verflüchtigung des verwen-
deten Lösungsmittels wurden die Proben nach der Multimethode 
S19 (DFG, 1991) in Form der Online-Methode nach STEINWANDTER 
(1989) unter Ersatz von Dichlormethan durch Cyclohexan im Flüs-
sig/Flüssig-Verteilungsschritt (KOINECKE et a1., 1994) aufgearbeitet. 
Nach Schüttelextraktion, Flüssig/Flüssig-Verteilung und Aufreini-
gung durch Gelpermeationschromatographie erfolgte die AcyJie-
rung mit anschließend simultaner GC/MS-Detektion beider Leitche-
mikalien. 
Zur Rückstandsanalyse der wässerigen Proben aus den Sorptions-
studien wurden 40 1111 der Lösungen nut 100 ml Aceton, 100 ml Cy-
clohexan (Baker) und 15 g Natriumchlorid (Merck) versetzt. Die Mi-
schung wurde 2 h bei 220 U/min auf einem Horizontalschüttier ge-
schüttelt. Von der abgenommenen und über Natriumsulfat (Merck) 
getrockneten organischen Phase wurde ein Aliquot entnommen und 
am Rotationsverdampfer aufkonzentriert. Der Metabolit wurde wie-
derum für die anschließende GC/MS-Analyse mittels Tritluores-
sigsäureanhydrid acyJiert. In Zusatzversuchen ergaben sich für beide 
Analyte Wiederfindungsraten von 80-130 %. 
2.2 LaborabbaliverslIche 
Ziel der Laborabbauversuche war es, die Anwendbarkeit der ent-
wickelten Analysenmethode zu überprüfen und die Bildung des Cil-
Alkohols im Boden nachzuweisen. Von besonderem Interesse war, 
ob dieses Abbauprodukt aus biotischen oder abiotischen Abbau-
reaktionen hervorgeht. Hierzu wurden neben einem Ansatz mit feld-
frischem Boden auch 2 Sterilexperimente durchgeführt. Jeweils 50 g 
Boden vor und nach Sterilisation mittels Autoklavierung wurden in 
Erlenmeyerkolben gefüllt, auf 40 % der maximalen Wasserkapazität 
eingestellt und mit 40 ~g Aldimorph dotiert, was der praxisüblichen 
Aufwandmenge entspricht. Die Bodenproben wurden dann 3 Tage 
bei 20 ± I °c im Dunkeln inkubiert und analog zu den Zusatzversu-
ehen aufgearbeitet. Für beide Ansätze wurde in Parallelproben zu-
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sätzlich die Sauerstoffzehrung als Maß für die biotische Aktivität in 
den Bodenproben mit dem Saprornaten D12 (Voith) gemessen. 
Außerdem wurde das Abbauverhalten vom Cl2-Alkohol in einem 
Batchexperiment überprüft. In Anlehnung an SCHINKEL et al. (1986) 
wurden hierzu jeweils 50 g Boden in Erlenmeyerkolben gefüllt, auf 
40 % der maximalen Wasserkapazität eingestellt und mit 40 /J.g C12-
Alkohol dotiert. Die Kolben wurden mit Wattepfropfen verschlossen 
und bei 20 ± I °C im Dunkeln inkubiert. Während der Versuchszeit 
wurden Wasserverluste nach Differenzwägung ausgeglichen. Die 
Probenahme erfolgte unmittelbar nach der Applikation und dann in 
8, 16, 32 und 64 Tagen Abstand. Bis zur Analyse wurden die Bo-
denproben bei -26°C gelagert. Alle Versuche wurden in 2 paralle-
len Ansätzen durchgeführt. 
2.3 SOI]Jtionsstudien 
Zur Untersuchung des Sorptionsverhaltens wurden in Anlehnung an 
STALDER und PESTEMER (1980) und BUNTE (1991) Verteilungskoef-
fizienten (Kd- Werte) ermittelt. Hierzu wurden jeweils ISO /J.g der 
Leitchemikalien in acetonischer Lösung in einen Erlenmeyerkolben 
pipettiert und das Lösungsmittel im gelinden Stickstoffstrom ausge-
trieben. Dann wurden 10 ml demineralisiertes Wasser hinzugegeben 
und die Ansätze 10 min im Ultraschallbad behandelt. Danach wur-
den 50 g des tonigen Schluffs bzw. eines schluffigen Sandes einer 
weniger sorptiven Braunerde hinzugegeben und die Proben nach 
gründlichem Vermischen 24 h bei 7 °C zur Gleichgewichtseinstel-
lung gelagert. Anschließend wurden 60 ml Wasser hinzugefügt und 
die Proben 1 h bei 220 U/min geschüttelt. Nach Zentrifugation bei 
4000 U/min wurden 40 ml der überstehenden Lösung abgenommen, 
analysiert und die Kd- Werte berechnet. 
2.4 Feldversuch 
In Absprache mit dem Pflanzenschutzamt Hannover wurde im Mai 
1994 am Standort Neuenkirchen im Harzvorland, Niedersachsen, 
auf einer 50 m2 großen Testparzelle ein Feldversuch mit Falimorph 
durchgeführt. Nach der Mahd des Weizenbestandes wurde Fali-
morph in zweifacher praxisüblicher Aufwandmenge, entsprechend 
2,4 I Falimorph/ha, mit einer Kolbenrückenspritze (Gloria) direkt 
auf die Bodenoberi1äche appliziert. 2 Stunden sowie 8, 23, 43, 71 
und 102 Tage nach der Applikation wurden aus 0- 5 cm Bodentiefe 
jeweils 25 Einzelproben entnommen und zu Mischproben vereinigt. 
Der Boden wurde feldfeucht < 2 mm gesiebt und Aliquote bis zur 
Analyse bei -26°C eingelagert. Probenaufbereitung und Analyse er-
folgten anschließend analog zu den Zusatzversuchen. 
2.5 Batchexperimeme mit NC-markiertem AldilllOiph 
Zur Aufstellung detaillierter Bilanzen wurde Aldimorph als Radio-
tracer eingesetzt. Hierzu lag Aldimorph als 4-n-Dodecyl-cis-2,6-di-
methyl-[2,6- 14C]-morpholin und 4-n-Dodecyl-trans-2,6-dimethyl-
[2,6- 14C]-morpholin (ehemals Fahlberg-List) mit einer jeweiligen 
spezifischen Aktivität von 3,7 Mbq/mg und einer radiochemischen 
Reinheit von ~ 98 % vor. In GC/MS-Analysen konnte hierüber auch 
eine Zuordnung der einzelnen Isomere erfolgen. Für die Batchexpe-
rimente wurden jeweils 28 g Boden in Erlenmeyerkolben gefüllt, auf 
40 % maxi male Wasserkapazität eingestellt und mit 50 /J.I einer I: I-
Mischung der Isomere in Methanol mit einer Aktivität von 
1,6 MBq/ml versetzt, was einer praxisüblichen Aufwandmenge ent-
sprach. Die Startaktivität der einzelnen Versuchsansätze betrug 
38 kBq. Die Kolben wurden dann mit einem Glasaut"satz verschlos-
sen, der in Anlehnung an die Richtlinie der OECD (1981) mit einem 
inneren Gefäß zur Aufnahme von Kaliumhydroxidlösung (Merck) 
versehen war, um durch Mineralisation freigesetztes 14C02 aufzu-
fangen. Zwei mit Teflonhähnen versehene Öffnungen im Glasaufsatz 
ermöglichten den gezielten Gasaustausch und den Wechsel der Ka-
liumhydroxidlösung. Letztere wurde alle 3-4 Tage ausgetauscht und 
unter Verwendung des Szintillations-Cocktails Aquasafe 500 Plus 
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(Zinsser) der Aktivitätsmessung unterzogen. Die Entnahme der Bo-
denproben erfolgte dann 3, 7, 18 und 28 Tage nach Versuchsbeginn. 
Bis zur Analyse wurden die Bodenproben bei - 26°C eingefroren. 
Die Messung der in den Proben verbliebenen Aktivität erfolgte 
nach Verbrennung von Aliquoten im Oxidizer Ox-500 (Harvey) und 
Auffangen des freigesetzten 14C02 im Szintillations-Cocktail Oxy-
solve-C-400 (Zinsser) mittels ß-Flüssigszintillationszähler (LSC; 
Tri-Carb 2500 TR; Packard). Zur Differenzierung zwischen extra-
hierbaren und nichtextrahierbaren Anteilen wurden die Bodenpro-
ben mit 150 m1 Methanol (Baker) und 600 111 konzentrierter Salz-
säure (Merck) extrahiert und der Extrakt durch Filtration vom Ex-
traktionsrückstand abgetrennt. Letzterer wurde luftgetrocknet und 
ebenfalls der Verbrennung unterzogen, um die nichtextrahierbaren 
Rückstände zu quantifizieren. Die extrahierbare Fraktion wurde 
nach LSC-Messung im Szintillations-Cocktail Aquasafe 500 plus 
(Zinsser) dünnschichtchromatographisch untersucht, um die detek-
tierte Aktivität dem applizierten Aldimorph oder konespondieren-
den Metaboliten zuzuordnen. Hierzu wurden Silicagel-Platten (20 x 
20 cm2) mit Auilmnzentrierungszone (20 x 3 cm2) (Macherey-Na-
gel) eingesetzt und in verschiedenen Lösungsmittelgemischen ent-
wickelt. Die Radioaktivitätsmessung erfolgte mittels Dünnschicht-
scanner (Tracernaster 20; Berthold) und die Substanzidentifizierung 
über den Vergleich von Re Werten mit Referenzchemikalien. 
3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Simultane GC-Bestimmlmg von Aldi11101ph lind C/2-Alkohol 
im Boden 
Im Rahmen der Methodenentwicklung konnte gezeigt werden, daß 
Aldimorph trotz der für den polareren Metaboliten erforderlichen 
Derivatisierungsreaktion unverändert und damit simultan mit dem 
acylierten C l2-Alkohol detektiert werden konnte. In Abbildung 2 ist 
ein GC/NPD-Chromatogramm dargestellt, aus dem die Trennung 
der Isomeren von Aldimorph und acyliertem Cl2-Alkohol sowie Do-
demorph als internem Standard ersichtlich ist. Zusatzversuche in 
Konzentrationsbereichen von 5-200 Ilg/kg trockenen Boden zeig-
ten, daß die Bestimmung einschließlich der Probenaufbereitung re-
produzierbar verlief. So ergab sich für beide Analyte eine Bestim-
mungsgrenze von 5 Ilg/kg trockenen Boden. Bei vierfacher Wieder-
holung und einem Signal-Rausch-Verhältnis von> 3: 1 betrugen da-
CiS/trOllS-Aldimorph 
Dodemorph 
(interner Standard) 
I 
1\ 
18 19 
Zeit Imin] 
cisltra",-Aldimorph-C12-Alkohol 
20 21 
Abb. 2. Gaschromatographische Trennung der Isomeren von Aldi-
morph undAldimorph-C12-Alkohol (je 5 ng/fll) sowie Dodemorph (1 ng/ 
fll) als internem Standard mittels GC/NPD. Nicht bezeichnete Peaks 
sind Homologe von Aldimorph. 
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Tab. 1. Laborabbauversuche mit Aldimorph (Dotierung: 800 Ilg1 
kg Boden) über 3 Tage im feldfrischen und sterilisierten tonigen 
Schluff einer Parabraunerde. Die Ermittlung der Sauerstoffzeh-
rung und der Rückstandskonzentrationen erfolgte in parallelen 
Ansätzen in Doppelbestimmung 
Bodenprobe Sauerstoffzehrung Aldimorph C'2-Alkohol 
(mg/I) (~lg/kg Boden) (Ilg/kg Boden) 
feldfrisch 175 205 37 
feldfrisch 168 181 40 
sterilisiert 60 711 nn 
sterilisiert 86 636 nn 
nn: < 5 Ilg/kg trockenen Boden 
bei die Wiederfindungsraten 110 % für Aldi morph und 135 % für den 
C1TAlkohol bei Standardabweichungen von 4 % bzw. 15 %. 
3.2 Laborexperimente mit nichtmarkierten Leitchemikalien 
Anhand von Abbauexperimenten mit Aldimorph unter Verwendung 
von sterilisierten und nichtsterilisierten Bodenproben konnte belegt 
werden, daß die Bildung des korrespondierenden Metaboliten C12-
Alkohol auf biochemische Reaktionen bodeninhärenter Mikroorga-
nismen zurückzuführen war. Ergebnisse der vergleichenden Unter-
suchungen sind in Tabelle 1 dargestellt. In bei den Sterilansätzen 
nahm die Konzentration der applizierten Ausgangsverbindung von 
800 flg Aldimorph/kg Boden nur geringfügig ab, und der CI2-Alko-
hol konnte nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen 
werden. Dagegen wurde in den feldflischen Bodenproben eine Kon-
zentrationsabnahme für Aldimorph auf ein Viertel der Anfangskon-
zentration festgestellt, mit der bedingt durch die biotische Aktivität 
auch eine deutlich höhere Sauerstoffzehrung als in den Sterilansät-
zen einherging. Mit der Detektion des Metaboliten ließ sich zwar 
eindeutig der Abbau von Aldimorph im Boden belegen, doch war die 
beträchtliche Konzentrationsabnahme der Ausgangsverbindung 
nicht ausschließlich mit der Bildung dieses Metaboliten zu erklären. 
Zur Bemieilung des Abbauverhaltens des Cl2-Alkohols wurde mit 
diesem ebenfalls ein Batchexperiment durchgeführt. In Abbildung 3 
ist der Konzentrationsverlauf dargestellt. Vergleichbar wie bei Aldi-
morph setzte die Konzentrationsabnahme ohne lag-Phase ein und 
verlief in den ersten 8 Tagen schneller als im späteren Versuchs zeit-
raum. Hieraus errechnete sich nach TIMME et al. (1986) ein DT-50-
Wert von 0,6 Tagen und ein DT-90-Wert von 17 Tagen. Damit erga-
ben sich für Ausgangsverbindung und Metaboliten ähnliche Kon-
zentrationsverläufe. Für beide Verbindungen ist darüber hinaus eine 
starke sorptive Festlegung in der Bodenmatrix zu berücksichtigen. 
Das zeigten Sorptionsstudien, in denen Kct-Werte von 140 für Aldi-
morph und 128 für den Cl2-Alkohol im weniger sorptiven schluffi-
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Abb. 3. Konzentrationsverlauf von Aldimorph-C'2-Alkohol in einem 
Laborabbauversuch mit tonigem Schluff. Die Ermittlung der Rück-
standskonzentrationen erfolgte in Doppelbestimmung. 
gen Sand einer Braunerde ermittelt wurden. Für den sorptionsstär-
keren tonigen Schluff der Parabraunerde lassen sich demzufolge Kct-
Werte> 200 ableiten. Aufgrund der starken Sorption, die sehr hohe 
Dotierungen der Leitchemikalien erforderte, ließen sich keine exak-
ten Verteilungskoeffizienten ermitteln. Hier zeigte sich bereits, daß 
für die Beurteilung einer Konzentrationsabnahme neben dem Abbau 
auch Sorptionsprozesse eine signifikante Rolle spielen. 
3.3 Konzentrationsverläufe ullter Freilandbedingul1gen 
In einem Feldversuch, in dem Aldimorph in zweifacher Aufwand-
menge auf einer Testparzelle ausgebracht wurde, konnte ebenfalls 
der Abbau der Ausgangsverbindung zum C1l-Alkohol nachgewiesen 
werden. Zur Absicherung der Ergebnisse wurden alle Proben in 
Doppelbestimmung untersucht. Die Konzentrationsverläufe sind in 
Abbildung 4 dargestellt. Es zeigte sich wiederum in der Anfangs-
phase eine schnelle Konzentrationsabnahme von 463 flg/kg auf 
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Abb. 4. Konzentrationsverlauf von Aldimorph und Aldimorph-C'2-AI-
kohol im Feldversuch in Neuenkirchen. Die Ermittlung der Rück-
standskonzentrationen erfolgte in Doppelbestimmung. 
41 flg Aldimorph/kg Boden am 23. Tag. Hieraus elTechneten sich 
nach TIMME et al. (1986) ein DT-50-Wert von 1 Tag und ein DT-90-
Wert von 31 Tagen. Danach konnte diese Verbindung bis zum Ver-
suchsende in annähernd gleicher Konzentration von ca. 20 flg/kg 
nachgewiesen werden. Ein Vergleich der Massenchromatogramme 
zwischen der applizierten Falimorph-Formulierung und den unter-
suchten Probenextrakten zeigte außerdem, daß deutliche Konzentra-
tionsunterschiede für die Aldimorph-Isomeren vorliegen (Abb. 5). 
Während in der Formulierung ein Verhältnis von I: 1,1 für cis- und 
trans-Isomere vorlag, betrug dieses in den Bodenextrakten 1 :0,4. Da 
dieses Verhältnis während des gesamten Versuchszeitraumes wei-
testgehend konstant war, schien hier eine stärkere Adsorption für das 
trans-Isomer ausschlaggebend. Eine isomerenspezifische Umwand-
lung würde dagegen eher durch variierende Konzentrationsverhält-
nisse angezeigt werden. Ein Einfluß der analytischen Probenaufbe-
reitung konnte ebenfalls ausgeschlossen werden, da in allen Zusatz-
versuchen keine unterschiedlichen Peakflächenverhältnisse auftra-
ten. 
Auffällig war, daß der C12-Alkohol bereits wenige Stunden nach 
der Sprayapplikation gebildet wurde. Eine Kontamination sowohl 
der Spritzbrühe als auch ein Bodenblindwert konnten nach analyti-
scher Überprüfung sicher ausgeschlossen werden. Bis zum Ende des 
Untersuchungszeitraums wurde der Metabolit dann in annähemd 
gleichbleibenden Konzentrationen detektiert. 
3.4 Bilanzienlllg in Radiolracer-Batchexperimenten 
Die Durchführung von Batchexperimenten unter Verwendung von 
14C-markiertem Aldimorph führte zur Aufstellung detaillierter Bi-
lanzen, aus denen die Bedeutung von Abbau und Sorption als kon-
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Retentionszeit 
Abb. 5. Massenfragmentogramme (m/z 128) von Aldimorph in der 
Falimorph-Formulierung (A) und in einem Bodenextrakt des Feldver-
suches in Neuenkirchen (B). Nicht bezeichnete Peaks sind Homologe 
von Aldimorph. 
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Abb. 6. Bilanzierung des Batchexperimentes mit 14C-markiertem Aldi-
morph in tonigem Schluff. 
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Abb. 7. Dünnschichtchromatogramm eines Bodenextraktes aus dem 
Batchexperiment mit 14C-markiertem Aldimorph in tonigem Schluff 
18 Tage nach Applikation. Vierstufige Entwicklung der Silicagel-Platte 
in Hexan/Aceton (60:10), Hexan/Aceton (60:20), Toluol/Methanol 
(85:15) und Toluol/Methanol/Aceton (40:30:30). 1: Startfleck, 2, 3, 4: 
nichtidentifizierte Abbauprodukte, 5: Aldimorph-C ,2-Alkohol, 6: Aldi-
morph. 
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zentrationsbestimmenden Prozessen im Boden ermittelt werden 
konnte. Die Verteilung der gemessenen Radioaktivität ist für den 
Untersuchungszeitraum von 28 Tagen in Abbildung 6 dargestellt. In 
diesem Untersuchungszeitraum nimmt der mit organischem Lö-
sungsmittel extrahierbare Anteil ab, während die nichtextrahierba-
ren Rückstände kontinuierlich ansteigen. Besonders zu betonen war, 
daß auf diese Fraktion bereits 3 Tage nach Versuchsbeginn ca. 30 % 
der applizierten Radioaktivität entfielen. Zusammen mit den sehr 
hohen Kd-Werten ist hieraus eine starke Fixierung dieser Substanz 
bzw. ihrer Abbauprodukte an die Bodenmatrix abzuleiten, die ent-
scheidend zur schnellen Konzentrationsabnahme nach der Applika-
tion beitrug. Gleichzeitig nahm auch die 14C02-Freisetzung als Maß 
für die Mineralisation kontinuierlich auf ca. 20 % zu, was auf einen 
fortschreitenden Abbau der Ausgangsverbindung und Metabolite 
hindeutete. In dünnschichtchromatographischen Analysen der extra-
hierbaren Fraktion konnte neben Aldimorph auch der C
,2-Alkohol 
bestimmt werden. Wie das Dünnschichtchromatogramm (Abb. 7) 
verdeutlicht, konnten noch weitere 14C-markierte Umwandlungspro-
dukte detektiert, aber in Ermangelung von Referenzchemikalien 
nicht identifiziert werden. 
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Die Reform der Pflanzenschutzmittelgesetzgebung in den USA 
Reform of the Pesticide Laws of the United States of America 
Von H.-Christoph von Heydebrand 
Zusammenfassung 
Der Food Quality Protection Act 1996 (FQPA) beinhaltet eine 
grundlegende Reform der Pt1anzenschutzmittelgesetzgebung der 
USA. Im Zentrum der Reform steht die Einführung eines einheitli-
chen Gesundheitsstandards ("reasonable certainty of no harm-test") 
für Pt1anzenschutzmittehückstände in allen Lebensmitteln. Die De-
laney Clause, nach der kanzerogene Rückstände in Lebensmitteln 
grundsätzlich verboten sind, ist damit auf Pt1anzenschutzmittel-
(PSM-)Rückstände nicht mehr anwendbar. 
Welche Auswirkungen der neue Gesundheitsstandard im einzel-
nen haben wird, ist schwierig abzuschätzen. Als sicher gilt allerdings 
bereits schon jetzt, daß mit dem neuen Standard die Anforderungen 
an die beizubJingenden Daten und an die Risikobewertung herauf-
gesetzt werden. Dies gilt vor allem für die Aggregierung der ver-
schiedenen Aufnahmemöglichkeiten von Rückständen durch den 
Verbraucher (über die Nahrung, das Wasser und ggf. in Wohnräu-
men, etc.), den besonderen Schutz von Babys und Kindern und für 
die kumulativen Effekte von PSM-Rückständen und anderen Sub-
stanzen mit einem gemeinsamen Toxizitätsmechanismus. 
Die Bedeutung der Reform für den land- und ernährungswirt-
schaftlichen Export nach den USA sollte nicht unterschätzt werden. 
In einzelnen Fällen kann es in Zukunft möglicherweise zu Handels-
problemen kommen, z. B. wenn EPA aufgrund des neuen Gesund-
heitsstandards eine Rückstandshöchstmenge (RHM) widerruft, die 
in der EU oder den Mitgliedstaaten noch genutzt wird. Die erhöhten 
Anforderungen des neuen einheitlichen Gesundheitsstandards gel-
ten zudem auch für neue oder bereits eingereichte Anträge auf Fest-
setzung von Import-RHM (z. B. für in der EU zugelassene PSM), 
was für den Antragsteller in einzelnen Fällen durchaus erhebliche 
Probleme bei der Datenbeschaffung sowie Verzögerungen verursa-
chen kann. 
Aus der Sicht des land- und ernäln'ungswirtschaftlichen Exports 
nach den USA positiv zu werten sind die Änderung der Delaney 
Clause, die Einführung zeitlich beüisteter RHM bei der Entschei-
dung über Ausnahmegenehmigungen zur zeitlich begrenzten An-
wendung von nicht zugelassenen PSM sowie die stärkere Berück-
sichtigung von Codex-RHM. 
Stichwörter: U.S. Food Quality Protection Act 1996, Delaney 
Clause, einheitlicher Gesundheitsstandard für Rückstandshöchst-
mengen, Aufnahme von Rückständen im Nicht-Nahrungsbereich, 
gemeinsame Toxizitätsmechanismen, besonderer Schutz von Babys 
und Kindern, endokrine Effekte, Verbraucherinformation, betj'istete 
Rückstandshöchstmengen, Lückenindikationen, Agrarhandel 
Abstract 
The Food Quality Protection Act of 1996 constitntes a major reform 
of the pesticide laws of the Uni ted States. The new law establishes a 
single, health based safety standard for pesticide residues in all foods 
(reasonable certainty of no harm-test). Therefore, the Delaney 
Clause which, as a rule, prohibits carcinogenic residues in food is no 
longer applicable to pesticide residues. 
It is still to early to tell exactly which impact the new safety stand-
ard will have in the future. Nevertheless, it can be said that there are 
now additional requirements tor the collection of data and the nec-
essary risk assessment. For example, the new safety standard re-
quires EPA to consider all non-occupational sources of exposure, in-
cluding (drinking) water and domestic uses, and exposure to other 
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